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PatentansprUche 



v l. Ein Phenyl formamidin der Formel 



R R 



2 3^~ N=CH " N \ H X 

worin R 1# R 2 und R 3 3e Wasserstoff , C 1 -C 4 -Alkyl, Cj-C 4 - 
Alkoxy, Halogen oder Trif luormethyl R 4 Cj-C^-Alkyl und 
A -CH 2 -CH 2 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CHj-C-CH^ , -CH^C^- CH 2 ~ 

CH 3 CH 3 C 2 H 5 C 2 H 5 



oder -C - C - bedeuten. 

:h, ch, ch, i 



CH3 CH 3 CH 3 CH 3 



2. Ein Phenylformamidin gemass Anspruch 1 worin R^ Chlor, Brom, 
Methyl, Aethyl, Isopropyl oder Trif luormethyl , R 2 und R 3 je 
Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Aethyl, Isopropyl oder 



Trif luormethyl und A -CH 2 - C - CH 2 - oder - ^ 

/\ CH, CH 3 CH 3 

CH 3 CH 3 3 3 J 

bedeuten. 

3. Das Phenylformamidin gemMss Anspruch 2 der Formel 



C 2 H 5 
2 5 CH 



Q- N - CH -% H -°- CH 2^ c - CH 3 



2 H 5 ^0-CH 2> CH 3 



4. Das Phenylformamidin gemass Anspruch 2 der Formel 

/ CH 3 c „ 
CH 3HQ^N-CH< c >-CH 2t ^.CH 3 



'0-CH 2 CH 3 
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5. Das Phenylformamidin gemMss Anapruch 2 der Formal 



CH 3 



CH 3 <^H<II-H^%^«3 

CH | ^3 



O-C " 3 



6. Das Phenylformamidin gemass Anspruch 2 der Formel 




CH 3 



C1 "l> N - CH -<Jo-CH >, 



7. Das Phenylformamidin gemMss Anspruch 2 d?r Formel 
CH 3 

CF 3^^ N » C »-<^t 0-CH 2 . ^CM 3 

C n . C 

^ 0-CH 2 X CH 3 



8. Verfahren zur Herstellung eines Phenylf ormamldines geraSss 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung 
der Formel 

RjL ■ CH 3 
J5p>-N=CH-NH 

2 * 3 

mit einer Verbindung der Formel 



A >H-N-R BF.C3 



R 

umsetzt, worln R^ , R 2 , R 3 und A die im Anspruch 1 angegebene 

8 0 9 8 2 5 f 08 1 3 
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Bedeutung haben und R fUr C^-Cg-Alkyl steht. 

9. Ein SchadlingsbekMmpfungsmittel, welches als aktlve 
Komponente ein Phenylf ormamidin gemSss Anspruch 1 und 
geeignete TrSger und/oder andere Zuschlagstof re enthait. 

10. Verwendung eines Phenyl f ormamidines gemHss Anspruch 1 
zur BekSmpfung von verschiedenartlgen tlerischen und pflanz- 
lichen Schtidlingen . 

11. Verwendung gemMss Anspruch lO zur Bekampfung von 
Insekten und Vertretern der Ordnung Akarlna. 
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Case 5-10874/1-3/= 



CIBA-GEIGY AG, CH-4002 Basel/Schweiz 

I Phenylf ormamidine und ihre Salze mit anorganischen und orga- 
: nischen Sauren, Verf ahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
_ wendunfr ± n a er SchadlinRsbekampfung; 



Die vorliegende Erfindung betrifft Phenylf ormamidine und 
ihre Salze mit anorganischen und organischen SSuren, 
Verf ahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
der SchSdlingsbekHmpfung. 

Die Phenylformamidine haben die Pormel 



; ^J^^ch-S ^ (i, 

i R 3 C \ Q S 



worin R 1# R 2 und R 3 je Wasserstof f , Cj-C^-Alkyl, C^-Cj- 
Alkoxy, Halogen Oder Trif luormethyl 

\ R 4 C 1 -C 4 -Alkyl und 
A -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 - r -CH 2 -C-CH 2 - 

CH 3 CH 3 

-CH 2 -C-CH 2 - oder -c C- bedeuten. 

C 2 H 5 C 2 H 5 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

Unter Halogen slnd dabei Fluor, Chlor, Brom Oder Jod, 
Insbesondere aber Chlor Oder Brom, zu verstehen. 
Die ftlr R 1# R 2 , R 3 und R 4 in Prage kommenden Alky 1- und 
Alkoxygruppen kSnnen verzweigt oder geradkettig seln. Bei- 
spiele solcher Gruppen sind: Methyl ,Methoxy, Aethyl, 
Aethoxy, Propyl, Propoxy, Isopropyl, n-, 1-, sek.-,tert. Butyl 
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Far die Salzblldung kommen anorganische sauren wie beisplels- 
weiae HC1. H 2 S0 4 , HBr und H 3 PC 4 und als organiache SMuren bei- 
spielaweise gesattlgte oder ungesatclgte Mono-, Di- und Tri- 
carbonsauren wie z.B. Ameisensaure, EaaigaSure. Oxalsaure, 
Phthalsaure, Bernateinsaure und ZitronenaMure in Betracht. 
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin R ± Chlor, 
Brom, Methyl, Aethyl, Isopropyl oder Trif luormethyl , R 2 
und R 3 je Wasaerstoff , Chlor, Brom, Methyl, Aethyl, Iao- 
propyl- oder Trif luormethyl und A -CH^C-CH 2 ~ oder 

- c C - bedeuten. CH 3 CH, 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 ...... ...... 

Die Phenylformamidine der Pormel I konnen nach an aich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden, indem man beiapiela- 
weiae eine Verbindung der Formel 



2 R 
R 3 



mit einer Verbindung der Formel 

© 



A CH-N-R I 



BF 4 © 



(111) 



umaetzt. 

In den Formeln II und III haben Rj, , R 2 » R 3 und A die fUr die 

Formel I angegebene Bedeutung und R stent fUr Cj-C 5 -Alkyl. 

Das verfahren wird bei einer Temperatur von 0 bis 120 C, vorzugs 

weise bei lO bis 50°C bei normalem oder erhohtem Druck und ge- 

gebenenfalls in einem Losungs- oder VerdUnnungamittel durchge- 

fUhrt. 

Als LiJaungs- oder VerdUnnungsmlttel eignen sich z.B. Aether 
und atherartige Verbindungen wie Dioxan, DiraethoxySthan und 
Tetrahydrofuran; Amide wie N,N-dialkylierte Carbonsaure- 
amidej aliphatiache, aromatische sowie halogenierte Kohlen- 
waaaeratoffe, insbeaondere Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform 
und Chlorbenzolj Nitrile wie Acetonitril; Dimethylaulfoxid 

_» nd ^^J'- 1 ® Aceto ?e u o n g8 M fl l 7o8 t i h 5 lketon " "~ 
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Die Ausgangsstof f e der Formeln II und III sind bekannt Oder 
kttnnen analog bekannten Methoden herges tellt werden. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich zur Bek&npfung 
von verschiedenartigen tierischen und pflanzlichen SchSd- 
lingen. So besitzen sie nematizide Eigenschaf ten und 
k6nnen beispielsweise zur Bekampfung von pf lanzenpathoge- 
nen Neroatoden eingeset2t werden. Sie eignen sich auch zur 
BekSmpfung von Viren, Bakterien und pf lanzenpathogenen 
Pilzen. 

' insbesondere eigenen sich die Verbindungen der Formel I 
zur BekSmpfung von Insekten, phytopathogenen Milben und 
von Zecken z.B. der Ordnungen Lepidoptera, Cbleoptera ( 
Homoptera , Heteroptera, Diptera, Acarina, Thysanoptera , 
Orthoptera, Anoplura, Siphonoptera , Mallophaga, Thyssanura, 
Isoptera, Psocoptera und Hymenoptera . 

Vor allem eignen sich Verbindungen der Formel I zur Be- 
kSmpfung von pf lanzenschSdigenden Insekten, insbesondere 
von pf lanzenschSdigenden Insekten, insbesondere von pflan- 
zenschfidigenden Frassinsekten , in Zier- und Nutzpf lanzen , 
insbesondere in Baumwollkulturen (z.B. gegen Spodoptera 
littoralis und Heliothis virescens) und Genuisekulturen 
(z.B. gegen Leptinotarsa decemlineata und Myzus persicae) . 

Die Wirkstoffe der Formel I zeigen auch eine sehr gilnstige 
Wirkung gegen Fliegen wie z.B. Musca domestica und Mucken- 
larven. 

Die akarizide bzw. insektzide Wirkung ISsst sich durch Zu- 
satz von anderen Insektiziden und/oder Akariziden wesentr 
lich verbreitern und an gegebene UmstSnde anpassen. Als 
ZusStze eignen sich z.B. drg.Phosphorverbindungen ? Nitro- 
phenole und deren Derivate; Formamidine ; Harnstof f e ; 
pyrethrinartige Verbindungen sowie Karbamate und chlorier- 
te Kohlenwasserstof f e. 

809825/081 3 
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Mit besonderem Vorteil werden Verbindungen, der Forme 1 I 
auch mit Substanzen kombiniert, welche einen verstSrken- 
den Effekt austiben. Beispiele solcher Verbindungen sind 
u.a. : Piperonylbutoxid, Propiny ISther , Propinyloxime , 
Propinylcarbamate und Propinylphosphonate , 2- ( 3 , 4-Methylen- 

dioxyphenoxy) -3,6, 9-tr ioxaundecan , S , S , S-Tributylphos- 

phorotrithioate. 

Die Verbindungen der Formel I kOnnen fttr sich allein oder 
zusammen mit geeigneten TrSgern und/oder Zuschlagstof f en 
eingesetzt werden. Geeignete TrSger und Zuschlagstof fe 
kfcSnnen fest oder fliissig sein und entsprechen den in der 
Formulierungstechnik Ublichen Stoffen wie z.B. natiirlichen 
oder regenerierten Stoffen, Lfisungs-, Dispergier-, Netz-, 
Haft-r Verdickungs-, Binde- und/oder Dttngemitteln . Zur 
Applikation kSnnen die Verbindungen der Formel I zu StSube- 
mitteln , Emulsionskonzentraten , Granulaten, Dispersionen , 
Sprays, zu L&sungen oder Auf schlfimmungen in Ublicher 
Formulierung , die in der Applikationstechnik zum Allge- 
meinwissen gehBren, verarbeitet werden. Ferner sind "cattle 
dips", d.h. ViehbSder, und "Spray races", d.h. SprlihgSnge, 
in denen wassrige Zubereitungen verwendet werden, zu er- 
wShnen. 

Die Herstellung erf indungsgemSsser Mittel erfblgt in an 
sich bekannter Weise durch inniges Vermischen und/oder Ver- 
mahlen von Wirkstoffen der Formel I mit den geeigneten 
TrSgerstof f en , gegebenenf alls unter Zusatz von gegentlber 
den Wirkstoffen inerten Dispergier- und LOsungsmitteln. 
Die Wirkstoffe kSnnen in den folgenden Auf arbeitungs- 
formen vorliegen und angewendet werden: 

Feste Auf arbeitungsformen: StSubemittel , Streumittel, 

Granulate (Umhtillungs- 
granulate , ImprSgnierungs- 
granulate und Homogen- 
granulate) ? 
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FlUssige Auf arbei tungsf ormen : 

a) in Wasser dispergierbare Wirkstof fkonzentrate : Spritz- 

pulver (wettable powders) .Fasten, Emulsionen; 

b) Losungen. 

Der Gehalt an Wirkstof f in den oben beschriebenen Mitteln 
liegt 2Wischen 0,1 bis 95%. 

Die Wirkstoffe der Formel I konnen beispielsweise wie 
folgt formuliert werden: 

Staubemlttel: Zur Herstellung eines a) 5%igen und b) 2%igen 

Staubemittels werden die folgenden Stoffe verwendet: 

a) 5 Teile Wirkstof f, 
95 Teile Talkum; 

b) 2 Teile Wirkstof f, 

1 Teil hochdlsperse KieselsHure, 
97 Telle Talkum. 

Die Wirkstoffe werden mit den Tragerstof f en vermischt und 
vermahlen. 

Granulat; Zur Herstellung eines 5%igen Granulates werden 
die folgenden Stoffe verwendet: 

5 Telle Wirkstof f, 

0 : , 25 Teile Epichlorhydrin , 

0,25 Teile Cetylpolyglykolather f 

3, SO Teile Polyathylengylkol , 
91 Teile Kaolin (Korngrosse 0,3-0,8 mm). 

Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhydrin vermischt und mit 
6 Teilen Aceton gel6st, hierauf wird Polyathylenglykol 
und Cetylpolyglykolather zugesetzt. Die so erhaltene L5- 
sung wird auf Kaolin aufgesprUht und anschliessend das 
AcetOn im Vakuum verdampft. 

Sprltzpulver; Zur Herstellung eines a) 40%igen, b) und c) 
25%igen d) 10%igen Spritzpulvere werden folgende Bestand- 
teile verwendet: 
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a) 40 Telle Wirkstoff, 

5 Telle Ligninsulfonsaure-Natriumsalz, 

1 Tell DibutylnapthalinsulfonsMure-Natriumsalz, 
54 Telle KieselsSure; 

b) 25 Telle Wirkstoff, 

4,5 Telle Calclum-Ligninsulfonat, 

1,9 Telle Champagne-Kreide/HydroxySthylcellulose- 
Geralsch (1:1) , 
1,5 Telle Natrlum-dlbutyl-naphthallnsulfonat, 
19,5 Telle KieselsSure, 
19,5 Teile Champagne-Kreide , 
28,1 Telle Kaolin; 

c) 25 Telle Wirkstoff, 

2,5 Telle Isooctylphenoxy-polyoxySthylen-Sthanol , 
1,7 Telle Champagne-Kreide/Hydroxyfithylcellulose- 

Getnlsch (1:1), 
8,3 Telle Natrlmalumlnlumslllkat , 

16,5 Telle Kieselgur, 

4 6 Teile Kaolin; 

d) 10 Telle Wirkstoff, 

3 Teile Gemisch der Natriumsalze von gesattigten 

Fettalkoholsulf aten , 
5 Teile Naphthalinsulfonsaure /Formaldehyd-Konden- 

sat, 

82 Teile Kaolin. 

Die Wirkstoffe werden in geeigneten Mischern mit den Zu- 
schlagstof fen innig vermischt und auf entsprechenden MUh- 
len und Walzen vermahlen. Man erhfllt Spritzpulver , die sich 
wit Wasser zu Suspensionen jeder gev/Unschten Konzentra- 
tion verdUnnen las sen. 
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Emulgie rbare Konzentrate : Zur Herstellung eines a) l0%igen 
b) 25%igen und c) 50%igen emulgierbaren Konzentrates war- 
den folgende Stoffe Verwendet: 

a) 10 Telle Wirkstof f 

3.4 Telle epoxydiertes Pf lanzen61 , 

3 # 4 Telle eines Kombinationsemulgators , bestehend 

aus Fettalkoholpolyglykoiather und Alkyl- 
aralkyl-sulfonat-Calciuin-Salz, 

AO Telle Dimethyl formamid, 

43,2 Telle Xylol? 

b) 25 Telle Wirkstof f, 

2.5 Telle epoxydiertes Pflanzeni51, 

10 Telle eines Alkylarylsulf onat/Fettalkohol- 
polyglykolSther-Gemlsches , 
5 Telle Dimethy If ormamid , 
57/5 Telle Xylol. 

c) 50 Telle Wirkstof f, 

4,2 Telle Tributylphenol-Polyglykoiather , 

5,8 Tell Calcium-Dodecylbenzolsulfonat , 

20 Telle Cyclohexanon 

20 Telle Xylol. 

Aus solchen Konzentrationen k&nnen durch VerdUnnen roit 
Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration herge- 
stellt werden. 

SprUhmlttel: Zur Herstellung eines a) 5%igen und b) 95%igen 
SprUhmittels werden die folgenden Bestandteile verwendet : 

a) 5 Telle Wirkstof f, 

1 Tell Epichlorhydrin, 
94 Telle Benzin (Siedegrenzen 160-190°G) r 

b) 95 Telle Wirkstof f, 

5 Telle Epichlorhydrin. 
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Beispiel 1 

Herstellung von N- (2 , 6-DiSthylphenyl) -N 1 -methyl-N 1 - (5 , 5-di- 
methyl-1 , 3-dioxan-2-yl) -f ormamidin 

Zu einer LQsung von 8,1 g N- (2 , 6-DiSthylphenyl) -N 1 -methyl- 
f ormamidin in 20 ml CH 2 C1 2 werden 13,5 g 5, 5-Dimethyl-2- 
tr iathylammonium-1 , 3-dioxolan-tetraf luoroborat ( vgl . 
Synth. 1971 #312) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 
14 Stunden lang bei Raumtemperatur gerUhrt. Nach Zugabe 
von lOO ml Aether wird auf 0°c abgekilhlt und das ausge- 
fallene Triathylammoniumtetraf luoroborat abfiltriert. 
Das Filtrat wird elngeengt und das Produkt aus Hexan um- 
kristallisiert. 

Man erhSlt die Verbindung der Formel 
?i H 5 CH 3 

M N " c ""^c i r°- CH ^ c ^ 

C 2 H 5 ^O-CH^ CH 3 

mit einem Schmelzpunkt von 72°C. ' * • 

Auf analoge Weise werden auch folgende Verbindungen herge- 
stellt: 



S 4 

■CH-N 



R 3 c *u;„„ 



0-CH 2 ^ R 5 
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Beispiel 2 



A) Insektizide Frassgif t-Wirkung 

Baumwollpf lanzen wurden mit einer 0,O5%igen wSssrigen Wirk- 
stoff emulsion (erhalten aus einem lOUgen emulgierbaren 
Konzentrat) bespriiht. 

Nach dem Antrocknen des Belages wurden die Baumwollpf lan- 
zen je mit Spodoptera littoralis- und Heliothis virescens- 
Larven L 3 besetzt. Der Versuch wurde bei 24°C und 60% re- 
lativer Luf tf euchtigkeit durchgef Uhrt . 

Verbindungen gemHss Beispiel 1 zeigten im obigen Test 

eine gute insektizide Frassgif t-Wirkung gegen Spodoptera- 
und Holiothis-Larven. 

B) Systemisch-insekt izide Wirkung 

Zur Fes tstel lung der systemischen Wirkung wurden bewurzel- 
te Bohnenpf lanzen (Vicia faba) in eine O,01%ige wSssrige 
Wirkstof f lOsung (erhalten aus einem 10%igen emulgierbaren 
Konzentrat) eingestellt. Nach 24 Stunden wurden auf die 
oberirdischen Pf lanzenteile BlattlSuse (Aphis fabae) ge- 
setzt. Durch eine spezielle Einrichtung waren die Tiere 
vor der Kontakt- und Gaswirkung geschtitzt. Der Versuch 
wurde bei 24°C und 70% relativer Luf tf euchtigkeit durchge- 
ftthrt. 

Verbindungen gemSss Beispiel 1 zeigten im obigen Test syste- 
misch insektizide Wirkung gegen Aphis fabae. 
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Belspiel 3 
Wlrkung gegen Chllo su ppressalis 

Je 6 Relspflanzen der Sorte Caloro wurden in PlastiktBpfen, 
die einen oberen Durchmesser von 17 cm auf weisen ,verpf lanzt 

und zu einer Htthe von ca. 60 cm aufgezogen. Die Infe- 
station mit Chilo suppressalis Larven (1^:3-4 mm lang) er- 
folgte 2 Tage nach der Wirkstoff zugabe in Granulatform 
(Aufwandmenge 8 kg Aktivsubstanz pro Hektare) in das Paddy- 
Wasser. Die Auswertung auf insektizide Wlrkung erfolgte 
lO Tage nach' der Zugabe des Granulates. 

Verbindungen gemSss Beispiel 1 wirkten im obigen Test ge- 
gen Chilo suppressalis. 

Belspiel 4 

Akarlzide Wlrkung 

Phaseolus vulgaris Pflanzen wurden 12 Stunden vor dem Test 
auf akarizide Wlrkung mit einem infestierten BlattstUck 
aus einer Massenzucht von Tetranychus urticae belegt. Die 
ubergelaufenen beweglichen Stadien wurden aus einem Chroma 
tographiezerstauber mit den emulgierten TestprMparaten 
derart besprtlht, dass kein Ablaufen der SpritzbrUhe ein- 
trat. Nach zwei bis 7 Tagen wurden Larven, Adulte und Eier 
unter dem Binokular auf lebende und tote Individuen ausge- 
wertet und das Ergebnis in Prozenten ausgedrUckt. wahrend 
der "Haltezeit" standen die behandelten Pflanzen in Ge- 

o 

wSchshauskabinen bei 25 C. 

Verbindungen gemfiss Beispiel 1 wirkten im obigen Test 
gegen Adulte, Larven una Eier von Tetranychus urticae. 



809825/0813 



27555.4 

- - 

Beispiel 5 
Wirkung gegen Bodennematoden 

Zur Prttfung der Wirkung gegen Bodennematoden wurden die 
Wirkstoffe in durch Wurzelzellen-Nematoden (Meloidogyne 
arenaria) infizierte Erde gegeben und innig vermischt. In 
die so vorbereitete Erde wurden in einer Versuchsreihe un- 
mittelbar danach Tomatensetzlinge gepflanzt und in einer 
anderen Versuchsreihe nach 8 Tagen Wartezeit einge&Mt. 

Zur Beurteilung der nematiziden Wirkung wurden 28 Tage 
nach dem Pflanzen bzw. nach der Saat die an den Wurzeln 
vorhandenen Gallen ausgezShlt. In diesem Test zeigten 
Wirkstoffe gemMss Beispiel 1 eine gute Wirkung gegen Meloi 
dogyne arenaria. 

Beispiel 6 

Wirkung gegen Zecken 

A) Rhipicephalus bursa. Je 5 adulte Zecken bzw, 50 Zecken- 
larven wurden in ein Glasrtihrchen gezShlt und ftlr 1 bis 2 
Minuten in 2 ml einer wSssrigen Emulsion aus einer Ver- 
dUnnungsreihe mit je 100, 10, 1 bder 0,1 ppm Testsubstanz 

getaucht. Das RShrchen wurde dann mit einem genormten 
Wattebausch verschlossen und auf den Kopf gestellt, damit 
die Wirkstof femulsion von der Watte aufgenonunen werden 
konnte. 

Die Auswertung erfolgte bei den Adulten nach 2 Wochen 
und bei den Larven nach 2 Tagen. FUr jeden Versuch liefen 
2 Wiederholungen. 
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B) Boophilus microplus (Urven) 

Mit einer analogen Verdtlnnungsreihe wle beim Test A) wur- 
den mit je 20 sensiblen resp. OP-resistenten Larven Ver- 
suche durchgeftthrt. (Die Resistenz bezieht sich auf die 
VertrSglichkeit von Diazinon) . Verbindungcn gemSss Beispiel 
1 wirkten in diesen Tests gegen Adulte and Larven von 
Rhipicephalus bursa und sensible resp.OP-resistente Larven 
von Boophilus microplus. 



Wirkung gegen Eryslphe graminls auf Hordeum vulgare 

Ca.8 cm hohe Gerstenpf lanzen wurden mit einer aus Spritz- 
pulver des Wlrkstoffes hergestellten Spritzbrtthe (0,05% 
Aktivsubstanz) besprllht. Nach 48 Stunden wurden die be- 
handelten Pf lanzen mit Ronidien des Pilzes bestHubt. Die 
inflzierten Gerstenpf lanzen wurden in elnem GewMchshaus 
bei ca. 22°C aufgestellt und der Pilzbefall nach 10 Tagen 
beurteilt. ■ « . 

Verbindungen gemSss Beispiel 1 wirkten in diesem Test ge- 
gen Erysiphe graminls* 



Beispiel 7 
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